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@ Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyoxibutylenpoiyoxialkylenglykolen 

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyoxibu- 
tylenpolyoxialkylenglykolen durch Copolymerisation von 
Tetrahydrofuran mit einem 1 ,2-Alkylenoxid in Gegenwart 
von Verbindungen mit reaktivem Wasserstoff, wobei man 
die Polymerisation in einem Reaktor an einem fest angeord- 
neten Bleicherde-Katalysator und unter Ruckfuhrung des 
Reaktionsgemisches vornimmt, und wobei man zum Reak- 
tionsgemtsch, welches man nach dem Durchstrdmen des 
Reaktors erneut dem Reaktor zuf uhrt, weniger als 10 Gew.- 
Wo, bezogen auf das zuruckzufuhrende Reaktionsgemisch r 
eines Gemisches a us Tetrahydrofuran, 1 ,2-Alkylenoxid und 
einer Verbtndung mit reaktivem Wasserstoff gibt. 



BASF Aktiengesellschaft O.Z. 0050/36868 

3346136 

Patentanspruche 

0Verfahrea zur kontinuierlichen Herstellung von Polyoxibutylenpolyoxi- 
alkylenglykolen, derea Halbester oder Halbether durch Copolymerisa- 
05 tion von Tetrahydrofuran mit einem 1,2-Alkylenoxid in Gegenwart von 

Verbindungen mlt reaktivem Wasserstoff, wobei man die Polymerisation 
in einem Reaktor bei Temperaturen unter 50* C an einem fest angeord- 
neten Bleicherde^Katalysator mid unter Riickfuhrung des Reaktions- 
gemisches vornimmt, dadurch gekennzeichnet , dafl man zum Reaktions- 
10 gemisch, welches man nach dem DurchstrSmen des Reaktors erneut dem 

Reaktor zufuhrt, weniger als 30 Gew.%, bezogen auf das zuriickzu- 
fuhrende Reaktionsgemisch, eines Gemisches aus Tetrahydrofuran, 
1,2-Alkylenoxid und einer Verbindung mit reaktivem Wasserstoff gibt. 

15 2. Verfahcen.nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet , dafl man als 

h-2-Alkylenoxid Ethylenoxid und/oder 1,2-Propylenoxid verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl das Molverhalt- 
nis von Tetrahydrofuran zum 1,2-Alkylenoxid in der Monomerenmischung, 

20 die der Polymerisation zugefiihrt wird, 20:1 bis 1:20 betragt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl die Copolymer i- 
satiou bei einer Reaktionstemperatur von 0 bis 50°C unter Normaldruck 
durchgefuhrt wird. 

25 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl die Copolymeri- 
sation mit einer Verweildauer am Ratal ysator von 0,5 bis 4 Stunden 
durchgefuhrt wird. 

30 6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl man als Verbin- 
dung mit reaktivem Wasserstoff Wasser verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl man als Verbin- 
dung mit reaktivem Wasserstoff eine Carbonsaure verwendet. 

35 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl man einen 
Bleicherde-Katalysator mit einem Wassergehalt von unter 1 Gew.% ver- 
wendet. 

40 
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Verfahren zur kontinuterllchen Herstellung von Polyoxibuty lenpolyoxl- 
alkylenglykolen . 

05 Diese Erfinduag betrifft ein Verfahren zur koutinuierlichen Herstellung 
von Polyoxibutylenpolyoxialkylenglykoleu durch Copolymerisation von Tetra- 
hydrofuran mit 1 , 2-Alkylenoxiden an Bleicherde-Katalysatoren. 

In der GB-PS 854 958 wird ein Verfahren zur Copolymerisation von Tetra- 
10 hydrofuran uad 1 , 2-Alkylenoxiden beschrieben, bei dem man die Polymerisa- 
tion in Gegenwart von Verbindungen mit reaktivem Wasserstoff und an 
Bleicherde-Katalysatoren durchfuhrt. Bei diesem Verfahren fallen als Ne- 
benprodukte verhaltnismaflig grofle Mengen niedermolekularer Produkte an, 
die uberwiegend aus oligomeren cyclischen Ethern bestehen. 

15 Bei diesen unerwiinschten oligomeren cyclischen Ethern handelt es sich urn 
Veruureinigungen und inertes Material, deren Entfernung aus den Polymeri- 
saten z.B. eine aufwendige Depolymerisation (EP-OS 6107) erfordert. Aber 
auch durch diese Behandlungsweise gelingt die quantitative Entfernung 

20 nicht, die deshalb wunschenswert ware, well das Inertmaterial das mechani- 
sche Niveau der aus den Copolymeren hergestellten Polyurethane herab- 
setzt. Die Oligomeren koanen auch an der Oberflache der Fertigprodukte 
ausschwitzen oder von Losungsmitteln herausgelost werden, wodurch die 
Formstabilitat der FormkSrper beeintrlchtigt wird. Zur Vermeidung dieser 

25 Nachteile wird in der US-PS 4 127 513 der Vorschlag gemacht, als Katalysa- 
tor einen besonders aktivierten Montmorillonit zu verwenden, der dadurch 
entsteht, daD man die SSureaktivierung der Bleicherde mit hSher konzen- 
trierten Sauren vornimmt, so dafl die austauschbaren Alkali- und Erd- 
alkali-lonen nahezu vollstandig durch Wasserstoff substituiert werden. 
30 Nachteile sind bei diesem Prozefl die hohe Farbzahl der Polymerisate, 
eine verhaltnismaflig geringe Polymerisationsgeschwindigkeit und exn An- 
teil von immer noch 5 bis 6 Gew.% an oligomeren cyclischen Ethern. 

Ein weiterer Verbesserungsvorschlag fur die Copolymerisation von Alkylen- 
35 oxiden mit Tetrahydrofuran unter dem katalytischen Einflufl von aktivier- 
ter Bleicherde 1st der OS-PS 4 228 272 zu entnehmen. Er sieht die Verwen- 
dung von Bleicherden mit einem bestimmten speziflschen Porenvolumen, 
einer definierten Katalysatoroberflache und einem definierten Porendurch- 
m esser vor. Nach einem Verfahren sollen Produkte mit verbesserter Farb- 
40 zahl bei erh5hter Polymerisationsgeschwindigkeit erhalten werden. Ihr 
Oligomerengehalt 1st aber mit etwa 4 Gew.% (vgl. Spalte 5, Zeile 14 und 
15) far die Anwendungen der Copolymeren zur Herstellung von Poly- 
urethanen, an die h6here mechanische Auspriiche gestellt werden, zu hoch. 
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Bekanntlich liefern alle Verfahreu sue Copolyraerisation von Alkylenoxiden 
mit Tetrahydrof uran In Gegenwart von Bleicherden hochmolekulare Copoly- 
mere mit endstSndigen Hydroxy Igruppan, die durch 3 bis 4 Gaw.% makrocycli- 
sche Polyether ohne Hydroxylgruppan verunreinigt sind. Diese makrocycli- 
05 schen Ether stellen inertes Material dar, wail sie Iseine mit Isocyanat- 
gruppen reagierende Hydroxylgruppen besitzen. Da diese cyclischen Oligo- 
meren in den iiblichen Losungsmitteln sehr leicht loslich sind, kBnnen 
durch sie Verarbeitungsschwierigkeiten hervorgerufen werden. Sie beein- 
flussen die mechanischen Eigenschaften der Fertigprodukte nachteilig. 

10 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war as, ein Verfahren zur Herstellung 
hochwertlger Copolymere aus Tetrahydrof uran und 1,2-Alkylenoxlden zu fin- 
den, bei dem die Bildung merklicher Mengen cyclischer Ether vermieden 
wird. 

15 

Dieses Ziel wurde dadurch erreicht, dafl man bei der Icontinuierlichen Her- 
stellung von Polyoxibutylenpolyoxialkylenglykolen durch Co polymer I sat ion 
von Tetrahydrof uran mit einem 1,2-Alkylenoxid in Gegenwart von Verbin- 
dungen mit reaktivem Wasserstoff , wobei man die Polymerisation in einem 

20 Reaktor an einem fest angeordnetea Bleicherde-Katalysator und unter Rfick- 
fuhrung des Reaktionsgemisches vorninaat, zum Reaktionsgemisch, welches 
man nach dem Durchstromen des Reaktors erneut dem Reaktor zufiihrt, 
weniger als 30 Gew.%, vorzugsweise weniger als 20 Gew.%, bezogen auf das 
zuruckzufuhrende Reaktionsgemisch, eines Gemisches aus Tetrahydrof uran, 

25 1,2-Alkylenoxid und einer Verbindung mit reaktivem Wasserstoff gibt. 

Als 1,2-Alkylenoxide kommen unsubstituierte oder substituierte Alkylen- 
oxide in Betracht. Als Substituenten seieu z.B. lineare oder verzweigte 
Alkylengruppen mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 2 C-Atoraen, Phenylreste, 

30 durch Alkyl- und/oder Allcoxigruppen mit 1 bis 2 C-Atomen oder Halogen- 
atomen substituierte Phenylreste oder Halogenatome , vorzugsweise Chlor- 
atome genannt. Besonders geeignete 1,2-Alkylenoxide sind z.B. 1,2-Butylen- 
oxid, 2,3-Butylenoxid, Styroloxid, Epichlorhydrin und vorzugsweise 
Ethylenoxid und 1,2-Propylenoxid. Die 1,2-Alkylenoxide konnen einzeln 

35 oder in Form von Mischungen, beispielsweise als ein Geraisch aus Ethylen- 
oxid und \,2-Propylenoxid verwendet werden. 

Verbindungen mit reaktivem Wasserstoff sind beispielsweise Wasser, ein- 
und mehrwertige Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Ethylenglykol , 
40 Butylenglykol , Glycerin, Neopentylglykol und Butandiol sowie insbesondere 
Carbonsauren mit z.B. 1 bis 8, vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstof fatomen. 
Besonders geeignet sind Wasser und Carbonsauren ; trie AmeisensSuren, Essig- 
saure und PropionsSure, da bei ihrer Verwendung auch bei verhaitnismHBig 
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hohen Polymerisationstemperaturen von z.B. 35 bis 50 *C kaum oligomere 
cyclischen Ether gebildet werden. Bei der Verwendung von Wasser und von 
mehrwertigen Alkoholen entstehen die freien Polyoxibutylenpolyoxialkylen- 
glykole. Verwendet man als Verbindungen mit reaktivem Wasserstoff Carbon- 
05 sSuren oder einwertige Alkohole, so entstehen dagegen die entsprechen- 
den Halbester bzw. Halbether der Polyoxibutylenpolyoxialkylenglykole. 



Als Reaktoren sind z.B. saulenf 5rmige Reaktionsgef Sfle geeignet, die einen 
Querschnitt von beliebiger Form, beispielsweise eines Quadrates oder 

10 einer Ellipse aufweisen. ZweckmfLJBigerweise verwendet man langgestreckte 
zylinderfSrmige Reaktionsgef SBe. Das Verhaltnis von Innendurchmesser zu 
Lange des Reaktionsgef Sites betragt im allgemeinen 1:2 bis 1:100, vorzugs- 
weise 1:10 bis 1:40. Die Reaktoren konnen senkrecht oder waagrecht aus- 
gerichtet sein und auch Zwischenlagen einnehmen. Vorzugsweise verwendet 

15 man als Reaktoren jedoch senkrecht stehende Rohrenofen, bei denen der 
Rohrdurchmesser etwa 10 bis 100 mm betragt, wenn die Warmetonung im Re- 
aktionsgef aB abgefuhrt werden soli. Wird die Temperatur durch einen im 
aufleren Kreislauf eingebauten Warmetauscher reguliert, so kann man als 
Reaktor auch einen Schlachtofen verwenden. 

20 

Die als Katalysatoren zu verwendenden Bleicherden werden z.B. in 
Ullmann's Enzyklopadie der technischen Chemie, 3. Auflage, Bd. IV, 
Seiten 541 bis 545 beschrieben. Es sind natiirliche oder synthetische 
Bleicherden, wie Aluminiumhydrosilikate oder Aluminiumraagnesiumhydrosili- 

25 kate vom Typ des Montmorillouits, die durch Saure aktiviert sein konnen 
und z.B. unter der Bezeichnung "^Tonsil" im Handel erhaltlich sind. 
Synthetische Bleicherden werden z.B. in der GB-PS 854 958 beschrieben. 
Bleicherden enthalten, bedingt durch ihre Rerstellung wechselnde Wasser- 
mengen von ca. 2 bis 7 Gew.Z. Durch Trocknen oberhalb von 100°C verlieren 

30 die Bleicherden das adsorbierte Wasser, nehmen es an der Luft aber wieder 
auf, da sie hygroskopisch sind. Besonders vorteilhafte Ergebnisse werden 
mit Bleicherde-Katalysatoren erzielt, deren Wassergehalt unter 1 Gew.%, 
insbesondere unter 0,5 Gew.% liegt. 

35 Zur Herstellung der im Reaktor fest angeordneten Bleicherde-Katalysatoren 
verfShrt man z.B. so, dafi man die handelsublichen wasserhaltigen Bleich- 
erden z.B. mit Bindemitteln, insbesondere Wasser, verknetef und zu Form- 
korpern verprefit. AnschlieBend werden die wasserhaltigen FonnkSrper ober- 
halb 100° C, vorzugsweise bei Temperaturen von 150 bis 700 # C bei Normal- 

40 druck oder bei vermindertem Druck, gegebenenf alls in Gegenwart von unter 
den Reaktionsbedingungen inerten Gasen, z.B. Edelgasen, wie Helium oder 
Argon, oder insbesondere Stickstoff , entwassert. Der Wassergehalt der 
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KatalysatorformkBrper liegt danach unter 1 Gew.%. Man reduziert ihn vor- 
zugsweise auf Werte unter 0,5 Gew.%. 

Die Bleicherdeprefllinge kBnnen z.B. die Form von Kugeln, Ringen, Zylin- 
05 dern oder Tablet ten aufweisen. Bei Verwendung von kugelformigen Bleich- 
erdeformkSrpern weisen die Kugeln im allgemeinen einen Durchmesser von 2 
bis 15 mm, vorzugsweise 3 bis 5 mm auf. Als zylinderf ormige Formkorper 
werden im allgemeinen Zylinder mit einer Lange von 2 bis 15 mm und einera 
Durchmesser von 2 bis 6 mm verwendet. Nicht kugel- oder zylinderf ormige 
10 Formkorper weisen im allgemeinen ein Volumen auf, das dem der zylinder- 
fSrmigen Formkorper entsprlcht. 

Die Katalysator-Formkorper werden in dem Reaktor z.B. durch einf aches 
Aufschutten fest angeordnet. Das durch das Reaktionsgemisch durchstrfrnte 
15 Katalysatorbett mufl auch nach langerem Betrieb nicht erneuert werden, da 
die Katalysator-Formkorper ihre ursprUngliche feste Form behalten und 
keinen Abrieb erleiden. Die Katalysatoren zeichen sich auch durch einen 
geringen AktivitStsverlust aus und besitzen eine lange Lebensdauer. 

20 Die raonomeren Einsatzstoff e Tetrahydrofuran und 1 , 2-Alkyenoxide werden 
zweckmaBigerweise in moglichst reiner Form verwendet. Dadurch wird eine 
lange Lebensdauer der Bleicherde-Katalysatoren gewahrleistet . Das Tetra- 
hydrofuran wird zum Zwecke der Reinigung vor der Polymerisation mit star- 
ken Minerals aur en, organischen Sulfonsauren, Silikagel und vorzugsweise 

25 Bleicherden nach dem in der EF-OS 3112 beschriebenen Verfahren vorbehan- 
delt. 

Das Molverhaltnis, in dem man die Monomeren Tetrahydrofuran und Alkylen- 
oxid zur Reaktion bringt, kann in weiten Grenzen variiert werden. Bei 
30 vorteilaften Monomerenmischungen liegt das Molverhaltnis Tetrahydrofuran 
zu Alklenoxid zwischen den Werten 20 zu 1 und 1 zu 20, vorzugsweise zwi- 
schen 10 zu 1 und 1 zu 10 und insbesondere zwischen 10 zu 1 und 1 zu 5. 
Die Konzentration an der Verbindung mit aktivem Wasserstoff im Ausgangsge- 
misch liegt meist im Bereich von 0,5 bis 15, vorzugsweise 1 bis 10 Mol.%. 

35 

Die Copolymerisation wird in dem fest apgeordneten Katalysatorbett bei 
Temperaturen von 0 bis 50°C, vorzugsweise zwischen 20 und 45°C bei Normal- 
druck durchgefvihrt. Copolymerisationsmischungen mit einem hohen Ethylen- 
oxid-Anteil werden zweckmlLQigerweise unter erhohtem Druck copolymeri- 
40 siert. Bei diesen Reaktionstemperaturen betragt die bevorzugte Verweil- 
zeit am Katalysator 0,5 bis 4 Stunden. 
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Nach dem erfiadungsgemSfiea Verfahren leitet man das Gemisch der Ausgangs- 
stoffe zur Copolymerisatioa durch dea Reaktor, wobei man das den Reaktor 
verlassende Reaktionsgemisch zum erneuten Durchsatz in den Reaktor zuriick- 
leitet. Dabei wird zum Reaktionsgemisch vor der erneuten Einleitung in 

05 den Reaktor weniger als 30 Gev.%, vorzugsweise weniger als 20 Gew.%, be- 
zogen auf das zurttckzufUhreude Reaktionsgemisch, an dem Gemisch der mono- 
meren Ausgangs stoffe frisch zugegeben. Wahrend sich die Verbindung mit 
reaktivem Wasserstoff stets nahezu vollstSndig umsetzt, verbleibt ein 
Uberschufi an Alkylenoxid oder Tetrahydrofuran nicht umgesetzt im Re- 

10 aktionsgemisch. 

Da die Copolymerisation exotherm verlauft, sorgt man durch Kuhlung des 
Reaktor s oder des Stroms des Reaktionsgemisches, der auflerhalb des Re- 
aktors im Kreislauf gepumpt wird, fur Temperaturkonstanz. In dem Mafle, in 

15 dem man dem Reaktor frisches Ausgangsgemisch zufuhrt, wird aus dem aus 
dem Reaktor austretenden Reaktionsgemisch kontinuierlich ein Teilstrom 
abgezweigt. Dieser das Verf ahrensprodukt enthaltende Teilstrom 1st im 
wesentlichen frei von 1,2-Alkylenoxid bzw. von Tetrahydrofuran und von 
Verbindungen mit reaktivem Wasserstoff. Er besteht z.B. aus einem Gemisch 

20 aus 30 bis 60 Gew.% Copolymerisat und 40 bis 70 Gew.% Tetrahydrofuran. 
Die Umsetzung liegt im allgemeinen zwischen 35 und 55 % des eingesetzten 
Tetrahydrofurans. Das uberschussige Tetrahydrofuran wird durch Destina- 
tion unter Umstanden im Vakuum vollstandig abgetrennt. Die im Sumpf zu- 
ruckbleibenden Glykole konnen nun direkt zur Herstellung von Polyurethan- 

25 harzen verwendet werden. Die entsprechenden Halbester miissen dabei von 
der Umsetzung mit den Isocyanaten zu den Glykolen verseift werden. Die 
entsprechenden Halbester lassen sich ohne weitere Behandlung als Schmier- 
stoffe verwenden. 

30 Die erhaltenen Produkte, insbesondere solche mit Molekulargewichten von 
300 bis 5.000 sind f to die Herstellung von Polyurethanen oder Polyestern 
hervorragend geeignet. Sie verleihen den Fertigpolymerisaten ein hohes 
mechanisches Niveau bei guter Kaltefestigkeit, Mikroben- und Verseifungs- 
festigkeit. Ira Vergleich zu Polytetramethylenetherglykol besitzen sie 

35 einen niedrigen Ers tar rung spunkt und kSnnen daher vorwiegend in flussiger 
Form verarbeitet werden, ohne dail zuvor kostspielige Verflussigungs- oder 
Schmelzprozesse durchgefiihrt werden mussen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat den erheblichen Vorteil, dafl bei der 
40 Copolymerisation praktisch keine Nebenprodukte , insbesondere keine cydi- 
schen Oligomere gebildet werden und dafl die Reaktion zu einem vollstandi- 
gen Urasatz des 1,2-Alkylenoxids und der Verbindung mit reaktivem Wasser- 
stoff fiihrt. Die erhaltenen Copolymerisate besitzen eine auOerst niedrige 
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Farbzahl, was slch sehr gllustig auf die Verarbeitung auswirkt. Die Poly- 
merisate weiseu pro Molekttl 2 Hydroxylgruppen, eine Hydroxylgruppe und 
eine Estergruppe oder eine Hydroxylgruppe und eine Etbergruppe auf. Er- 
staunlicberweise erhalt man bei der Verraendung von Bleicherde in getrock- 
05 netem Zustand besonders vorteilbafte Ergebnisse, obxrohl die Polymerisa- 
tion in Gegenwart von Wasser als Verbindung mit reaktivem Wasserstoff 
durchgefiihrt werden kann. Unerklarlicherweise sinkt die Reaktionsgeschwin- 
digkeit stark ab, wenn Bleicherden verwendet werden, die z.B. 3 bis 
5 Gew.% Wasser enthalten. 

10 

Das erfindungsgemafle Verfahren weist weiterhin den Vorteil auf, dafl die 
fertige Reaktionsmischuug, in der die Copolymeren in Konzentrationen von 
40 bis 60 % enthalten sind, nur der Befreiung von uberschtissigem Tetra- 
bydrofuran bedurfen, urn der Endanwendung, z.B. der Herstellung von Poly- 
15 uretbanen zugeflihrt werden zu kBnnen. Das zweckmafligerweise durch Destil- 
lation im Vakuum zu entfernende Tetrahydrofuran kann erneut, ohne dafl es 
einer Reinigungsoperation bedarf , fur die Uasetzung verwendet werden. 

Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemafle Verfahren naher er- 
20 13utern ohne es zu begreuzen. Die genannten Telle sind Gawichtsteile ; sie 
verhalten sich zu Volumenteilen raie Kilogramm zu Litem. 

Beispiel 1 

25 Marktgangiges technisches Tetrahydrofuran wurde nach Beispiel 1 der 
EP-OS 3112 gereinigt und fUr die Copolymerisation verwendet. 

Aus im Handel unter der Bezeichnung < R) Tonsil Optimum FF der 
Sttd-Chemie AG, Mttnchen erhSltlichen Bleicherden wurden Strangprefllinge 
30 mit einem Durchmesser von 2 bis 3 mm und einer durchschnittlichen Lange 
von 4 mm hergestellt und 4 Stunden bei 200°C getrocknet. 

Die getrockneten Strangprefllinge wurden in ein mit einem thermostatisier- 
ten Ktthlmantel versehenes Reaktionsrohr mit einem Inhalt von 1.000 Volu- 

35 menteilen und einem Verhaltnis von Durchmesser zu Lange von ungefahr 5 zu 
70 eingefiillt. In dem Reaktionsrohr wurde der wie folgt beschriebene sta- 
tionare Reaktionszustand eingestellt. Eine Losung aus 48 Teilen Tetra- 
hydrofuran und 52 Teilen eines Copolymerisates, das aus 32 Gew.-Teilen 
Tetrahydrofuran und 20 Gew.-Teilen Propylenoxid erhalten worden war, wur- 

40 de mit einer Geschwindigkeit von 5.000 Gew.-Teilen pro Stunde am unteren 
Ende aus dem Reaktionsrohr herausgepumpt, uber einen Warraetauscher gege- 
ben, durch den die Temperatur auf 35° C eingestellt wurde, und danach dem 
Reaktionsrohr von oben wieder zugefuhrt. Zum Reaktionsgemlsch wurden kurz 
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vor Eintritt in das Reaktionsrohr stundlich 200 Telle eines Frischzu- 
laufes gegeben, der aus 80 Teller! Tetrahydrof uran, 20 Tellen Propylenoxid 
und 1,3 Tellen Wasser zusaramengesetzt war- Durch den Kuhlmantel des Re- 
aktionsrohres wurde ein Kuhlmedium geleitet, dessen Temperatur zwischen 

05 33 und 35° C gehalten wurde. Am unteren Ende des Reaktionsrohres war eine 
seitliche Ableitung angebracht, die zu elnem Siphon ftihrte, welcher der 
HQhe des gefiillten Reaktionsrohres entsprach. Aus dieser Ableitung 
stromte Reaktionsgemisch im Ausmafl der durch den Frischzulauf bedingten 
Voluraenzunahme. Der Siphon war so hoch angebracht, da£ das Reaktionsrohr 

10 in Abwesenheit einer oberen Gasphase, d.h. ganz mit Flussigkeit gefiillt, 
betrieben werden konnte. Wurde der durch die Ableitung erhaltene Re- 
aktlonsaustrag durch Verdampfen vom nicht umgesetzten Tetrahydrofuran 
unter Normaldruck und im Vakuum befreit, so erhielt man stundlich 
108 Telle eines Blockcopolymerisates, das nach Analysenergebnissen der 

15 ^H-NMR bzw. 13 C-NMR-Methode aus 32 Tellen Tetrahydrofuran und 20 Tellen 
Propylenoxid aufgebaut war. Das Polyetherglykol hatte 65 1 primare sowie 
35 % sekundare Hydroxylgruppen und ein Molekulargewicht, berechnet aus 
der Hydroxylzahl, von 990. Die Farbzahl lag bei 10 APHA. Es liefl sich 
nach den ublichen Methoden mlt Isocyanaten zu Polyurethanen oder mit Di- 

20 carbonsSuren zu Polyester verarbeiten. Wie durch Vakuumdestillation bei 
einera Vakuum von 10~ 7 Torr und 200* C Verdampfungs temperatur festgestellt 
wurde, enthielt das so gewonnene Copolymer isat weniger als 1 % fluchtige 
oligomere cyclische Ether. 

25 Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch Propylenoxid durch die aquimole- 
kulare Menge Ethylenoxid ersetzt wurde. Es wurde ein vollstandiger Umsatz 
des Ethylenoxides und ein solcher von 46 % des Tetrahydrof urans erreicht. 
30 Das Copolymerisat war frei von cyclischen Oligomeren und hatte eine Farb- 
zahl von 30 APHA. 

Beispiel 3 

35 Entsprechend Beispiel 1 wurde bei 25° C ein Monomerengemisch aus 

258 Teilen Tetrahydrofuran, 64 Teilen Propylenoxid und 23 Tellen Neopen- 
tylglykol polymerisiert. Die Verweildauer wurde nicht geSndert. Bei voll- 
standigem Umsatz des Propylenoxids wurden ca. 40 % des eingesetzten Tetra- 
hydrof urans in das Polymere eingebaut. Es wurde ein vom oligomeren cycli- 

40 schen Ether freies Polymerenetherglykol mit dem Molekulargewicht 980 er- 
halten. 
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Belsplel 4 

Entsprechend Beispiel 1 wurde eln Monomerengemisch aus 266 Teilen Tetra- 
hydrofuran, 67 Teilen Propylenoxid uad 21 Teilen Butandiol-1,4 polymeri- 
05 siert. Das Propylenoxid wurde quantitativ zum Copolymeren umgesetzt. Vojb 
eingesetzten Tetrahydrofuran wurden 52 Gew.% in das Polymere eingebaut. 
Das Molekulargewicht des polymeren Polyetherglykols betrug 1.050. Der 
Anteil an cyclischen Oligomeren betrug 2 Gew.%. 



10 

Ver fllelchsbeispiel 

(Wiederholte Riickfuhrung des Reaktionsgemisches unter Frischzugabe von 
Propylenoxid, entsprechend der Lebre von Beispiel 1 der britischen Patent- 
15 schrift 854 958.) 

Wie im Beispiel 1 der GB-PS 854 958 beschrieben, wurde zunachst eia 
stationarer Reaktionszustand bei 35°C eingestellt. Dann warden pro Stunde 
5000 Gewichtsteile des Reaktionsproduktes , das aus einer 52 gew.%igen 

20 LSsung des Copolymerisates in Tetrahydrofuran bestand, umgepumpt. Der 
Reaktionskreis war mit einem ZusatzgefMJJ (1000 Vol.-Teile) ausgerustet. 
Dem Reaktionsrohr wurden am oberen Ende mit einer Geschwindigkeit vou 
1000 Gewichtsteilen pro Stunde Propylenoxid zugefiihrt. Nach zwei Stunden 
war aus dem ursprunglichen Reaktionsgemisch eine Mischung entstanden, die 

25 aus 60 Gew.% Polymerisat und 40 Gew.% Tetrahydrofuran bestand. Das Poly- 
merisat setzte sich aus 32 Gewichtsteilen Tetrahydrofuran und 40 Gewichts- 
teilen Propylenoxid zusanmen. Durch Destination in Vakuum wurde fest- 
gestellt, dafl 12 Gew.% fluchtige oligomere cyclische Ether entstanden 



30 



war en. 



Beispiel 5 



Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurde als Frischzulauf ein Monomeren- 
gemisch aus 577 Teilen Tetrahydrofuran, 60 Teilen Propylenoxid und 
35 31 Teilen Essigsaure bei 40°C polymerisiert . Das Propylenoxid setzte sich 
vollstandig und das Tetrahydrofuran zu 45 % urn. Das Polymerisat besafl 
eine OH-Zahl von 45 mg KOH/g und eine Verseifungszahl von 43 mg KDH/g. 
Daraus errechnet sich ein Molekulargewicht von 1250. 



40 
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Man verfuhr wle beschrieben, wobei man diesmal jedoch als Frischzulauf 
ein Monomerengemisch aus 120 Teilen Tetrahydrofuran, 600 Teilen Propylen- 
oxid und 38 Teilen EssigsSure verwendete. Durch Polymerisation bei 25*C 
erhielt man ein Mischoligomerisat, das zu 60 Gew.Z aus Propylenoxid und 
05 AO Gew.Z aus Tetrahydrofuran aufgebaut war. Das Molekulargewicht betrug 
900. 



